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Prtifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Druckempfindliche Klebstoffe 

Gegenstand der Erfindung ist ein druckempfindlicher 
Klebstoff auf der Basis eines Acrylmischpolymerisates mit 
seitenstandigen Carbonsaure- oder -anhydridgruppen, des- 
sen Hartung durch Umsetzung mit einem btcyclischen Ami- 
dacetal als Vernetzungsmittel bewirkt wird. Die vernetzten 
Harze besitzen ein hohes MaE an verhaltnisma&ig dauerhaf- 
ter Kohasionsfestigkeit. 
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Patentanspruche 

1. Druckempfindlicher Klebstoff, dadurch gekennzeichnet, daB er das Umsetzungsprodukt von 

(1) einem normalerweise klebrigen Mischpolymerisat, das hergestellt wird durch Additionspolymerisa- 
tion von 100 Gewichtsteilen eines Monomerengemisches, das im wesentlichen besteht aus fojminde- 
stens 40 Gewichtsteilen eines C 4 — Ci 8 -Alkylacrylates oder -rnethacrylates; (b)Q,5 bis 10 Gewichtsteilen 
eines athylenisch ungesattigten Monomeren mit mindestens einer Carbonsaure- oder -anhydridgrup- 
pe; wobei (c) der Rest gegegebenenfalls einen C 3 — Cio-Vinylester einer Alkancarbonsaure, einen 
Methyl- oder Athylester von Acrylsaure oder Methacrylsaure umfaBt, mit 

(2) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Mischpolymerisat (1), eines bicyclischem Amidacetals 
der Forme! 
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in der R ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet, Ri ein Wassers toff atom, einen 
Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest, oder im Fall eines bis-bicyclischen Amidacetals einen Alkylen- oder 
Arylenrest darstellt, und R 2 ein Wasserstoffatom, ein Alky]-, Aryl-, Alkaryl- oder Alkoxyrest oder im 
Fall eines bis-bicyclischen Amidacetals einen Alkylenrest bedeutet, 



umfaBt. 

2. Druckempfindlicher Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das klebnge Mischpolyme- 
risat durch Additonspolymerisation eines Monomerengemisches hergestellt wurde, das mindestens 60 Ge- 
wichtsprozent des C 4 — Cis-AIkylacrylates oder -rnethacrylates enthalt 

3. Druckempfindlicher Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische 
Amidacetal Tetrahydro-(7a-methyl)-oxazolo(2,3-b)-oxazol ist 

4. Druckempfindlicher Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische 
Amidacetal l,4-(2',2")-bis-[tetrahydro-(7a-methyl)-oxazolo-(2,3-b)-oxazol]-butan ist 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft druckempfindliche Klebstoffe, die ein bicyclisches Amidacetal enthalten. Das bicycli- 
sche Amidacetal wird als Vernetzungsmitte! zur Hartung eines reaktiven Vinyl- Additionspoiymerisates bei 
Raumtemperatur verwendet. Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Vernetzungsmittel zur 
Herstellung von druckempfindlichen Klebefolien aus einem Acryl-Mischpolymerisat. 

Druckempfindliche Klebstoffharze werden in erheblichem Umfang in Form von filmartigen Beschichtungen 
auf einer Vielzahl von Superstraten verwendet, urn diese an normalerweise nicht klebrige Substrate zu binden. 
Eine weitere wichtige Anwendung ist die Herstellung von dekorativen Laminaten, wie Abziehbildern. Im 
allgemeinen mussen druckempfindliche Harze fur diese Verwendungszwecke dauerhafte Klebrigkeit und gleich- 
zeitig einen hohen Grad von Haftfahigkeit besitzen, d. h. sowohl Adhasions- als Kohasionsvermogen. Diese 
Eigenschaften konnen bei einem Acryl-Polymerisat in hohem MaBe durch geeignete Auswahl der monomeren 
Bestandteiie erreicht werden. Solche Polymermassen oder Mischpolymerisate sind deshalb insbesondere zur 
Herstellung von Produkten hoher Qualitat bevorzugt. 

Die Kohasionsfestigkeit eines druckempfindlichen Klebstoffharzes stellt eine besonders kritische Eigenschaft 
dar. Wahrend bestimmte Vinylmonomere immer zu dieser Eigenschaft beitragen, ist das Molekulargewicht des 
Polymersisates doch in dieser Hinsicht der wesentliche Faktor. Fur die Praxis stellt die Anforderung an ein 
bestimmtes Molekulargewicht aber eine Schwierigkeit dar, insbesondere im Hinblick auf das ublicherweise zum 
Aufbringen einer Schicht des Klebstoffes auf das Superstrat angewendete Verfahren . Der Grund dafur ist die 
Notwendigkeit, bei den iiblichen Beschichtungsverfahren eine Losung des Polymerisates in einem organischen 
Losungsmittel einzusetzen, die eine handhabbare Viskositat bei annehmbar hohem Feststoffgehalt aufweist 
Dieses Erfordernis kann nicht erfullt werden, wenn das Harz selbst ein ausreichend hohes Molekulargewicht 
bestitzt, um die notwendige Kohasionsfestigkeit aufzuweisen. 

Es wurden bereits verschiedene Vorschlage gemacht, mit denen die Notwendigkeit der Anwendung von 
Harzlosungen mit unpraktisch hoher Viskositat beseitigt werden soli. Der derzeit meist angewendete Vorschlag 
besteht in der Beschichtung des Superstates mit einer organischen Losung eines reaktiven Acryl-Mischpolyme- 
risates mit maBig hohem Molekulargewicht und einem Vernetzungsmittel dafun Dafur geeignete Mischpolyme- 
risate weisen statisch verteilte seitenstandige Carboxyl-, Hydroxyl-, Amino-, oder Saureanhydridgruppen als 
mogliche reaktive Stellen auf. Die derzeit bevorzugten Vernetzungsmittel sind Chelate einer Vielzahl von 
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Metallen, insbesondere Chelate von Titan, wobei die Ligandeneinheit Estergruppen aufweist. In einem System 
dieser Art reagieren das Metallchelat und das Mischpolymerisat nach und nach miteinander. Dementsprechend 
wird der Beschichtungsvorgang vor dem Verdampfen des Losungsmittels nicht ernsthaft behindert. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue druckempfindliche Klebstoffe bereitzustelien, die ein hohes 
MaB an Kohasionsfestigkeit aufweisen und die gegen eine Abnahme der Kohasionsfestigkeit im Verlauf der 5 
Alterung bestandig sind. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Bereitstellung von druckempfindlichen Klebstoffharzen auf 
der Basis eines reaktiven Acryl-Mischpolymerisates gelost. Das reaktive Mischpolymerisat weist eine Vielzahl 
von seitenstandigen Carboxyl- oder Carbonsaureanhydridgruppen auf, beispielsweise Bernsteinsaureanhydrid- 
gruppen, die statistisch iiber das Polymergeriist verteilt sind. Zur Erzeugung des Klebstoffharzes wird das 10 
Mischpolymerisat je nach der Art seiner reaktiven Gruppen mit entweder einem mono- oder einem polyfunktio- 
nellen bicyclischen Amidacetal kombiniert. Unter Raumtemperaturbedingungen erfolgt eine kontrollierte Aus- 
hartung des Klebstoffs mit Hilfe des bicyclischen Amidacetals, wodurch die im Abstand voneinander vorliegen- 
den Segmente des Mischpolymerisates iiber dessen Carbonsauregruppen reaktiv miteinander verbunden wer- 
den. t5 

Durch die Vernetzung des Acrylpolymerisates mit dem bicyclischen Amidacetal wird ein Klebstoff mit hoher 
Kohasionsfestigkeit erhalten. Der bei der Reaktion ablaufende Vernetzungsmechanismus ist nicht reversibel. 
Deshalb ist der Klebstoff der Erfindung auch im wesentlichen bestandig gegen eine Abnahme seiner Kohasions- 
festigkeit im Verlauf der Zeit. 

Somit betrifft die vorliegende Erfindung einen druckempfindlichen Klebstoff, der dadurch gekennzeichnet ist, 20 
daB er das Umsetzungsprodukt von 

(1) einen normalerweise klebrigen Mischpolymerisat, das hergestellt wird durch Additionspolymerisation 
von 100 Gewichtsteilen eines Monomergemisches, das im wesentlichen besteht aus (a) mindestens 40 Ge- 
wichtsteilen eines C4— Cis-Alkylacrylates oder -methacrylates; (b)0,5 bis 10 Gewichtsteilen eines athyle- 25 
nisch ungesattigten Monomeren mit mindestens einer Carbonsaure- oder -anhydridgruppe; wobei feeder 
Rest gegebenenfalls einen C3 — Qo-Vinylester einer Alkancarbonsaure, einen Methyl- oder Athylester von 
Acryisaure oder Methacrylsaure umfaBt, 

mit 

(2) 0,1 bis lOGewichtsprozent, bezogen auf das Mischpolymerisat (1) eines bicyclischen Amidacetals der 30 
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in der R ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet, Ri ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, 45 
Aryl- oder Alkarylrest, oder im Fall eines bis-bicyclischen Amidacetals einen Alkylen- oder Arylenrest 
darstellt, und R2 ein Wasserstoffatom ein Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Alkoxyrest oder im Fall eines bis-bicy- 
clischen Amidacetals einen Alkylenrest bedeutet, 



umfaBt. 50 

Die Formulierung und Herstellung von Acryl-Mischpolymerisaten, die sich zur Verwendung als druckemp- 
findliche Klebstoffe eignen, ist Stand der Technik und soil hier deshalb nur kurz behandelt werden. Oberlicher- 
weise werden drei Arten von Monomeren zur Herstellung der Mischpolymerisate verwendet. 

Die erste Art von Monomeren sorgt fur die innere Plastifizierung des Harzes, indem sie dem Copolymerisat 
ein groBes freies Volumen verleiht. Zu diesem Zweck werden Vinylverbindungen verwendet, die auBerdem die 55 
Segmentmobilitat erhohen und dadurch die Benetzbarkeit des erhaltenen Polymerisationsprodukts steigern. 
Klebrigkeit und Hafteigenschaften des Mischpolymerisates gehen somit hauptsachlich auf diese Art von Mono- 
meren zuriick. Spezielle Beispiele fur diese Monomeren sind die Ester von Acryisaure oder Methacrylsaure mit 
etwa 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 18 und insbesondere 4 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkoxyeinheit 
(Esterrest). Ein besonderes Beispiel fur ein Monomer dieses Typs ist 2-Athylhexylacrylat Diese zur Klebrigkeit 60 
und zum Haftvermogen beitragenden Monomeren konnen den Haupteil der zur Herstellung der Mischpolyme- 
risate verwendeten Monomeren darstellen. In ublichen Klebstofformulierungen werden mindestens 40, bevor- 
zugt mindestens 60 Gewichtsprozent dieser Monomeren verwendet. 

Eine zweite Art von ublicherweise zur Herstellung von Acrylmischpolymerisaten verwendeten Monomeren 
sorgt fur ein wesentliches MaB an Kohasionsfestigkeit durch Versteifung der Molekulketten. Beispiele fur solche 65 
Monomere sind die Vinylester von C3— Cio-Aikancarbonsauren, die Athyl- und Methylester von Acryl- und 
Methacrylsauren sowie Acrylnitril, Styrol und Vinylchlorid. Vinylacetat, die Methyl- und Athylester der genann- 
ten Sauren sowie Kombinationen davon sind innerhalb dieser Gruppe von Monomeren, die gegebenenfalls 
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einen Bestandteil des Mischpolymerisates darstellt, bevorzugt 

Die dritte Art von Monomeren, die fur die Mischpoiymerisate erforderlich 1st, jedoch in verhaltnismaBig 
geringer Menge verwendet wird, umfaBt athylenisch ungesattigte Verbindungen, die freie Carboxyl- oder 
Saureanhydridgruppen aufweisen. Diese Monomeren ergeben Mischpoiymerisate mit seitenstandigen funktio- 
5 nellen Gruppen. Diese Mischpoiymerisate sind demnach zur Vernetzung uber ein bicyclisches Amidacetal in der 
Lage und ergeben ein gehartetes Produkt mit der erforderlich en Kohasionsfestigkeit. Beispiele fur diese Art von 
Monomeren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Crotonsaure, Citraconsaure, 
die Alkylmonoester von Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure. Die Carboxyl- oder Saure- 
anhydridgruppen tragenden Monomeren werden in einer Menge von 0,5 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf 

to die Gesamtmasse der zur Herstellung des Mischpolymerisates verwendeten Monomeren, eingesetzt 

Die als Vernetzungsmittel verwendeten bicyclischen Amidacetale sind Tetrahydro-oxazolo-oxazol-Derivate 
der vorstehend angegebenen allgmeinen FormeL Sie konnen durch Umsetzung eines Oxazolins mit einem 
Epoxid oder alternativ durch Umsetzung eines Dialkanolamins mit einem Nitril hergestellt werden, Ein Beispiel 
fur ein nach dem letzteren Verfahren hergestelltes bicyclisches Amidacetal ist Tetrahydro-(7a-methyl)-oxazo- 

15 lo[2,3-b]-oxazol. Ein Beispiel fiir ein bis-bicyclisches Amidacetal, das aus entsprechenden Oxazolin- und Epoxid- 
Zwischenstufen hergestellt werden kann, ist l^^'^'O-Bis-Ctetrahydro^Ja-methyO-oxazoloC^-bJ-oxazoIJ-bu- 
tan. Die Menge an bicyclischem Amidacetal als Vernetzungsmittel zur Aushartung der Mischpoiymerisate 
betragt etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 6 Gewichtsprozent, bezogen auf das Mischpoly- 
merisat. 

20 Der Begriff "Alkylrest M bezeichnet fur sich allein genommen oder als Teil einer groBeren Gruppe Reste mit 1 
bis 10, vorzugsweise 1 bis 7, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Der Begriff "Arylrest" oder "Arylenrest" 
bezeichnet aromatische Reste mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

Die Beispiele erlautem die Erfindung. Alle Teil- und Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht, soweit 
nichts anderes angegeben ist. 

25 

Beispiele 



Herstellung von Test- Acrylmischpolymerisaten 

30 Aus 105,6 Teilen Butylacrylat, 23,8 Teilen Butylmethacrylat und 10 Teilen Methacrylsaure wird eine Monome- 
renlosung hergestellt. Eine Initiatorlosung aus 10,4 Teilen Toluol, 3 Teilen Aceton und 0,41 Teilen tert.-Butylper- 
octoat wird ahnlich zubereitet. 

In einen entsprechend ausgerusteten Harzreaktor werden 10 Teile Toluol, 9 Teile der Monomerenlosung und 
1 Teil Initiatorlosung eingebracht. Das Reaktionsgemisch wird unter einer Stickstoffdusche gehalten und unter 

35 Ruhren auf etwa 1 15°C erhitzt. Dann wird der Rest der Monomerenlosung mit dem Initiatorgemisch vereinigt 
und kontinuierlich innerhalb von etwa 1 Stunde in den Reaktor eingespeist. Die Reaktionstemperatur wird bei 
etwa 100 bis 115°C auf RiickfluBtemperatur gehalten. Nach vollstandiger Monomerenzugabe wird eine Menge 
von 0,25 Teilen tert.-Butylperoctoat in 3,5 Teilen Toluol zugegeben, urn in westentlichen vollstandige Umsetzung 
der zugefuhrten Monomeren zu gewahrleisten. Die erhaltene hochviskose Polymerisat-Losung wird hierauf 

40 durch Zugabe von etwa 1 60 Teilen Toluol verdiinn t 

Das vorstehend erhaltene Polymerisat wird als Test-Polymer A bezeichnet. In ahnticher Weise werden andere 
Polymerisate mit abweichender Zusammensetzung hergestellt Sie sind zusammen mit dem Polymer A in 
Tabeile I angegeben. 

4 5 Tabeile I 



50 



Test-Polymer Butylacrylat Butyl- Methacryl- Maleinsaure- Toluol 

methacrylat saure anhydrid 

A 75,8 17,1 72 0 180 

B 79a 17,8 0 3 165 

C 80,8 18,2 0 1 20 



Aus den Mischpolymerisaten von Tabeile I werden unter Verwendung von zwei reprasentativen bicyclischen 
Amidacetalen als Vernetzungsmittel Proben von druckempfindlichen Klebstoffen hergestellt. Die Test-KIeb- 
stoffe werden auf eine 50 \im dicke Polyesterfolie gegossen, wobei ein fester Harzuberzug mit einer nominalen 
Dicke von etwa 25 §xm erhalten wird. Die beschichteten Folien werden 15 Minuten bei 25° C und dann etwa 
60 4 Minuten im Ofen bei etwa 120°C getrocknet. Dann wird auf die Ruckseite der getrockneten Folie ein 
Silikon- Abzugspapier aufgebracht und die Folie in Streifen von 5 cm Lange geschnitten. 

Die Haftfahigkeit wird nach dem Abschalfestigkeitstest PSTC-1 gepruft, wobei der einzeine 5 cm Streifen mit 
einer Standard PSTC-Walze auf Priifbleche aus Edelstahl aufgebracht wird (ASTM 1000-65). Nach diesem Test 
wird die Abschalfestigkeit an einer Instron-Prufmaschine mit einer Ziehrate von 30 cm pro Minute bei einem 
65 Winkelvon 180° ermittelt 

Die Kohasionsfestigkeit wird nach dem Scherfestigkeitstest PSTC-7 gepruft wobei ein 1,3 x 1,3 cm groBer 
Ausschnitt der Klebefolie und ein Blech aus Edelstahl unter Ausubung von Druck mit einer PSTC-Walze auf die 
Folie laminiert werden. Nach einer Quellzeit von 15 Minuten unter Standardbedingungen wird ein 500 g 
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• vV Gewicht an die Tcstfolie gehangt und die Zeit bis zu seinem Herabfallen gemessen. Weitere Einzelheiten im 

r Hinblick auf die Zusammensetzung der Testklebstoffe sind zusammen mit den Ergebnissen der vorstehend 

beschriebenen Testverfahren in Tabelle II aufgefuhrt. 

Tabelle II 5 



Testpolymer Vernetzungsmittei, Foliendicke, PSTC-l(180°) PSTC-7(500g) 

Gew.-%*) nm (OZ/IN) HRS 

A 4(0 23 33A/CF >40 

B 2(2) 25 18 CF 26 

C 1(2) _ 25 19 AF**) 2**) 

C 1(2) 25. 18 AF 47 

0) l,4-(2 / ^ ,/ )-bis-[Tetrahydro-(7a-methyl)-oxazoIo-(2,3-b)-oxazoI]-butan. 
(2) Tetrahydro-(7a-methy])-oxazolo(2,3-b)oxazol. 

Werte der Abschalfestigkeit 

AF= Adhasionsbruch. 
CF = Cohasionsbruch. 
*) — Bezogen auf den Feststoffgehalt des Test-Polymers. 
**) = Testergebnisse mit Polyathylen. 
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